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Procédé pour appliquer un revétement par atomisation du produit de revétement et mélange du brouillard
: d’atomisation avec un gaz véhicule transportant des vapeurs d’un catalyseur. '

Procédé pour appliquer sur un support une pellicule d'une -
composition de revétement liquide comprenant un composé a
fonctions hydroxy et un agent réticulant du type polyisocyanate
et donnant une peliicule appliquée durcissable rapidement 3
température ambiante.

a. On produit concurremment un brouillard d’atomisation de
la composition de revétement et un courant de gaz véhicule
transportant une quantité catalytique des vapeurs d’'une amine

w= tertiaire;
b. On mélange ce brouillard d'atomisation et le courant de
gaz véhicule transportant les vapeurs d'amine, et )
1 ¢. On dirige ce mélange sur le support sur lequel on veut
appliquer une pellicule.
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La présente invention se rapporte 2 un procédé pour appli-
quer.un revétement par atomisation d'une composition de revétement
a 1'état liquide, comprenant un composé 2 fonctions hydroxy et un
agent réticulant du type polyisocyanate, donnant une pellicule
appliquée qui durcit rapidement 2 température ambiante, procédé
dans lequel on produit simultanément un brouillard d'atomisation
de la composition de revétement et un courant d'un gaz véhicule
transportant une quantité catalytique de vapeurs d'amine tertiaire,
et on mélange ce brouillard d'atomisation et le courant du gaz
véhicule transportant les vapeurs d'amine avant de diriger le
mélange obtenu sur le support 2 revétir,

Les revétement durcissables par perméation de vapeurs
constituent une classe de rev@tements obtenus 2 partir de poly-
méres aromatiques 2 fonctions hydroxy et d'agents réticulants du
type polyisocyanates qu'on durcit aprés application d'unme pellicule
par exposition aux vapeurs d'un catalyseur consistant en une amine
tertiaire., Pour contenir et manipuler dans des conditions écono-
miques et sfires les vapeurs de l'amine tertiaire servant de
catalyseur, on a mis au point des chambres de durcissement : cf par
exemple brevets des Etats-Unis d'Amérique n° 3 851 402 et 3 931 684.
Ces chambres de durcissement sont couramment des caisses rectangu=-
laires pratiquement vides traversées par un dispositif transporteur
portant le support revétu, La chambre est &quipée de dispositifs
permettant l'entrée et 1'évacuation des vapeurs d'amine tertiaire,
normalement transportées par un gaz véhicule inerte, comme 1'azote
ou 1l'anhydride carbonique par exemple, et des dispositifs placés a
1'entrée et 2 la sortie de la chambre et permettant d'empécher
1'échappement des vapeurs d'amine tertiaire. Ces dispositifs d'entrée
et de sortie emp8chent également l'entrée de 1'oxygene dans 1la
chambre, car 1'oxygine pourrait créer avec les vapeurs d'amine
tertiaire un mélange explosif. Le durcissement de ces revétements
est si rapide qu'il est inutile de faire appel 2 une source de cha-
leur extérieure, Toutefois, ces chambres de durcissement ont un
inconvénient clair : l'inverstissement en capital nécessaire et
1'espace occupé par ces chambres de durcissement dans l'usine. Ainsi

par exemple, pour assurer une durée de contact suffisante entre le
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support portant le revétement durcissable et l'atmosphére de vapeurs
d'amine, les chambres peuvent avoir une longueur.de 12 ou 15 m et
méme plus, D'autre part, ces chambres doivent &tre congues spécia-
lement pour le traitement de pitces de grandes dimensions, par
exemple pour le durcissement de pi2ces d'automobiles. Quoiqu'on
puisse naturellement construire de telles chambres, il faut envi-
sager des frais considérables de fabrication, de fonctionnement et
d'entretien. '

On a déja proposé d'éviter l'utilisation de ces chambres
de durcissement par perméation de vapeurs en utilisant des systimes
de pulvérisation 2 deux composants. Ainsi par exemple, un appareil
de pulvérisation du commerce comprend des pistolets capables de
pulvériser des compositions de revétement liquides qui doivent &tre
séparées d'une source de catalyseur. Ces systdmes utilisent norma-
lement une t&te de mélange ou distributeur qui précéde immédiatement
le gicleur de pulvérisation, Ce mélange retardé dans l'opération de
fulvérisation réduit au minimum les risques que le catalyseur et
la composition de rev@tement donnent lieu 2 une gélification pré-
maturée. On pourra trouver d'excellentes descriptions de ces systimes
de pulvérisation 3 deux composants ou avec catalyseur dans Finishing
Handbook, chapitre 4, page 227 (1973) et chapitre 4, pages 195-230,
spécialement page 223 (1980) ; Product Finishing, volume 28, n° 6

“(juin 1975) et pages 48-55 (mars 1978). On y montre qué le catalyseur

liquide, éventuellement dispersé dans un solvant, est délivré sous
une pression d'air, comme la composition de revé@tement liquide,

Un autre procédé par double pulvérisation comprend la
pulvérisation simultanée a partir de deux gicleurs de la composi-
tion de revétement liquide et dﬁ composant catalyseur, séparément,
comme dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3 960 644, Le
brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 3 049 439 décrit une conception
de pistolet dans laquelle 1'accélérateur ou catalyseur et la résine
sont mélangés au préalable 2 1'intérieur du pistolet dans une chambre
d'atomisation immédiatement avant la sortie du pistolet, Dahs le
brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3 535 151, on décrit 1'addition

sélective d'eau et d'un agent épaississant 3 une résine de polyester
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liquide pratiquement siche dans le pistolet au cours de la pulvéri-
sation de la résine de polyester. Dans le brevet des Etats-Unis
d'Amérique n° 3 893 621, on propose un pistolet 2 gicleurs multiples
qui décharge une pulvérisation sans air de résine liquide activée

a paftir d'une premidre paire de gicleurs et un catalyseur liquide
atomisé par de 1'air 2 basse pression a partir d'une seconde paire
de gicleurs, chaque courant d'atomisation &tant mélangé par inter-~
section avec chaque autre courant d'atomisation sortant du pistolet
immédiatement avant la déposition sur un support, Dans le brevet des
Etats-Unis d'Amérique n°® 4 322 460, on propose d'utiliser un gicleur
classique de pistolet 2 deux composants avec mélange d'une résine

de polyester et de peroxyde de benzoyle servant de catalyseur en
solution dans de la cyclohexanone dans la t&te de mélange de la
tuyére de pulvérisation, Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique

n°® 3249 304, on propose d'éviter la polymérisation possible de 1la
résine liquide catalysée 2 1l'intérieur de la tate de mélange du
pistolet au cours des périodes de non~utilisation de celui-ci en
Prévoyant une ligne de lavage par solvant qui balaye la chambre de
mélange au cours des périodes ol le pistolet n'est pas alimenté en
la composition de rev@tement et le catalyseur, Le brevet des Etats-
Unis d'Amérique n° 3 179 341 déerit une autre conception de la

téte de mélange située 2 l'intérieur du pistolet pour des systémes

2 plusieurs composants comprenant une résine et un catalyseur, Dans
le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°1 841 076, il y a intersection
entre une pulvérisation de caoutchouc coagulable et de vapeurs coa-
gulantes, les courants de caoutchouc coagulable &tant cfées par deux
tuyeres de pulvérisation séparées, De méﬁe, dans le brevet des
Etats-Unis d'Amérique n°® 2 249 205, on utilise deux pistolets séparés
et il y a intersection entre un courant de latex &liminable et un
courant d'un agent coégulant liquide atomisé, les courants mélangés
étant ensuite appliqués sur un support. Dans le brevet des Etats-
Unis d'Amérique n° 4 195 148 (et également dans le brevet des Etats-
Unis d'Amérique n° 4 234 445), on utilise un pistolet classique 2
mélange interne tel que décrit ci-dessus pour pulvériser un mé-
lange d'un prépolymére de polyuréthanne.et d'un durcisseur du type

isocyanate.
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Comme on le verra dans les exemples ci-aprés, le choix
évident d'une tuyére dé pulvérisation et de mélange classique 2
deux composants pour lfutilisation avec les rev@tements durcis-
sables par perméation de vapeurs n'a pas donné satisfactidﬁ, parce
que la composition de revétement liquide catalysée gélifie si ra-
pidement que le pistolet se bouche et que la pulvérisation cesse,
I1 faut donc trouver un nouveau procédé pour appliquer par pulvé-
risation des rev@tements durcissables par perméation de vapeurs.
La présente invention vise précisément 2 un tel procédé.

L'invention concerne un procédé pour appliquer une pelli-

cule d'une composition de rev@tement liquide sur un support, cette

_composition de revétement liquide comprenmant un composé aromatique

portant des groupes hydroxy et un agent réticulant du type poly-
isocyanate, éventuellement dispersésdans un solvant organique vola-
til, La composition de rev@tement liquide durcit rapidement a tem-
pérature ambiante en présence des vapeurs d'une amine tertiaire
qui sert de catalyseur, sans qu'il soit nécessaire de chauffer pour
durcir, Conformément 2 1'invention, on forme concurremment un
brouillard d'atomisation de la composition de revdtement et un ~
courant d'un gaz véhicule ﬁransportant une quantité catalytique de

vapeurs d'amine tertiaire ; on mélange ce brouillard d'atomisation

. et ce courant de gaz véhicule transportant les vapeurs d'amine

qui sert de catalyseur et on dirige ce mélange sur le support sur
lequel on forme ainsi une pellicule.

Dans un mode de réalisation de 1'invention, on forme un
3

- courant de gaz d'atomisation comprenant un mélange intime d'un gaz

d'atomisation transportant une quantité catalytique d'amine tertiaire

2 1'état de vaéeurs 53 on atomise cette composition de revétement
liquide 2 1'aide de ce courant de gaz d'atomisation transportant
les vapeurs de 1l'amine servant de catélyseur, et on dirige le
brouillard d'atomisation sur 1le support sur lequel on veut appli-
quer une pellicule, '

Dans un autre mode de réalisation de 1'invention, on
opére par pulvérisation-électrostatique. Pour ce qui concerne la
production du brouillard d'atomisation de la composition de rev@-

tement, un mode de réalisation avantageux consiste 2 produire
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mécaniquement ce brouillard d'atomisation de la composition de
revétement puis 3 faire entrer ce brouillard d'atomisation pro-
duit mécaniquement en contact avec le courant de gaz véhicule
transportant les vapeurs de l'amine qui sert de catalyseur,

Le gaz d'atomisation peut consister en un gaz inerte ou
en air, La température et la pression du courant du gaz d'atomi-
sation peuvent @tre réglées de manidre 3 y assurer la concentra-
tion voulue de vapeurs de l'amine tertiaire servant de catalyseur,
mais on peut &galement ajouterd ce courant des compléments de gaz
véhicule, avant le pistolet, afin de régler la concentration des
vapeurs de 1l'amine tertiaire qui sert de catalyseur,

Parmi les avantages du procédé selon 1'invention, on
signalera qu'il n'est plus nécessaire de faire appel a2 une chambre
de durcissement encombrante, importante et coliteuse pour durcir
les revétements durcissables par perméation de vapeurs, et ceci
sans sacrifices sur la qualité des revé@tements durcis. UJ autre
avantage réside dans la souplesse apportée par le procédé de
pulvérisation des vapeurs d'amine servant de catalyseur, permettant
1'application de rev@tements sur des pidces de typesvari& ne conve-
nant pas au durcissement dans une chambre. Un autre avantage réside
dans la vitesse de durcissement de la pellicule appliquée qui est
aussi forte et pratiquement la mé@me que dans une chambre de durcis-
sement, Un autre avantage qui deviendra apparent dans les exemples
réside en ce que le procédé selon l'invention permet d'utiliser
des durcisseurs du type polyisocyanates ne contenant que dés iso-
cyanates aliphatiques ou contenant des proportions prédominantes
d'isocyanates aliphatiques alors que cette classe d'isocyanates
n'était pas recommandée jusqu'a maintenmant pour l'utilisation dans
des revétements durcissables par perméation de vapeurs.,

D'autres buts et avantages de 1'invention apparaitront
plus clairement 3 la lecture de la description ci-aprés,

Un avantage unique du procédé selon 1l'invention réside
dans la suppression du gros investissement en capital nécessaire
dans les techniques classiques de durcissement par perméation de
vapeurs pour la chambre de durcissement. L'appareillage nécessaire

pour le procédé selon 1l'invention comprend un générateur d'amine,
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un pistolet classique, facultativement une cabine ou hotte classique
pour application de peinture au pistolet et un appareillage clas-
sique pour entrainement de 1'amine. A 1l'exception du pistolet et
de la cabine de pulvérisation, le reste de 1'appareillage est
souvent utilisé pour les revétements claésiques durcissables par
perméation de vapeurs avec chambre de durcissement. Toutefois, le
pistolet et la cabing de pulvérisation sont de type-classique et

on les trouve normalement 2 1l'intérieur des usines comportant des
lignes de revétement classiques, I1 n'est pas nécessaire de modifier
la composition des produits de revétement 2 1l'exception peut &tre
d'un réglage de viscosité pour l'utilisation dans le procédé selon
1'invention, Ainsi done, le procédé selon l'invention peut &tre
facilement adapté 2 des lignes d'application de peinture au pistolet
de type industriel courant, Comme on le verra pius clairement dans
la description et les exemples qﬁi suiveﬁt, les piéces revé@tues
peuvent 8tre manipulées facilement dans un court délai aprés revé-
tement, par exemple un délai de 5 2 15 min, ce qui signifie qu'on
peut tolérer dans l'usine des lignes plus courtes. En outre, comme
on le verra dans les exemples, si 1'on applique sur des'supports
rev@tus un léger chauffage a circulation d'air, on accélérera 1'éli-
mination du solvant des pellicules et on diminuera considérablement
les durées de manipulation.

Pour ce qui concerne les compositions de rev@tement 1li-
quidesutilisables dans le procédé selon l'invention, on peut durcir
conformément 2 1'invention pratiquement toute composition de revéd-
tement durcissable par permfation de vapeurs. Les compositions de
revétement classiquesdu type durcissable par perméation de vapeurs
comprennent un polymére ou résine aromatique 2 fonctions hydroxy,
un agent réticulant du type polyisocyanates contenant normalement
des proportions importantes d'isocyanates aromatiques, et faculta-
tivement un solvant organique volatil. Pour la préparation d'une
composition de revétement ayant une durée de conservation accep-
table avant 1'emploi et pouvant &tre utilisée en tant qué systéme
en un seul emballage, on préfére une résine contenant des propor-
tions prépondérantes de groupes hydroxy aromatiques. Lorsque la

durée de conservation avant emploi ne constitue pas un facteur
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de limitation et/ou lorsqu’on peut accepter des systémes 2 deux
emballages, on peut utiliser une résine contenant uniquement des
groupes hydroxy aliphatiques, Cependant, on trouve fréquemment des
mélanges de groupes hydroxy aromatiques et aliphatiques dans les
résines et polymeéres de 1'industrie du revétement., Comme on préfere
les syst2mes stables en un seul emballage, la plus grande partie
de la description qui suit se réferera 2 des résines a fonctions
hydroxy aromatiques mais naturellement on comprendra qu'on peut
également utiliser des résines 2 fonctions hydroxy aliphatiques.
Pour ce qui concerne le polymdre ou résine aromatique contenant

des groupes hydroxy, le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3 409 579

décrit une composition de liant consistant en une résine phénol-

aldéhyde (y compris un résole, une novolaque ou un résitole), de

préférence une résine d'éther benzylique ou de polyéther-phénol,

un polyisocyanate liquide et un durcisseur consistant en une amine
tertiaire (qui peut 8tre 2 1'&tat de vapéurs) en dispersion dans

un solvant organique, Le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3 676 392
décrit une composition de résine dans un solvant organique, a base
d'un polyéther-phénol ou d'une résine phénolique (résole) 2 groupes
terminaux méthylols, un polyisocyanate liquide et un agent réticu-
lant basique. Le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 3 429 848

décrit une composition analogue 2 celle du brevet des Etats-Unis
d'Amérique n° 3 409 579, 2 laquelle on a ajouté un silane.

Le brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 3 789 044 concerne
une composition durcissable composée d'une résine de polyépoxyde
bloquée par de l'acide hydroxybenzoique, un polyisocyanate et une
amine tertiaire qui peut &tre 2 l'état gazeux. Le brevet des Etats-
Unis d'Amérique n° 3 822 226 décrit une composition durcissable
composée d'un phénol qui a réagi avec une substance insaturde
choisie parmi les acides gras insaturés, des huiles insaturées, des
esters d'acides gras insaturés, des homopolyméres du butadigne, des
copolyméres du butadidne, des alcools et des acides ; un polyiso-
cyanate ; et une amine tertiaire qui peut 8tre 2 1'état gazeux. Le
brevet des Etats-Unis d'Amérique n°® 3 836 491 décrit une composition
durcissable composée d'un polymdre a fonctions hydroxy (par exemple

un polyester, un polymére acrylique, un polyéther, ete,) bloqué par
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de l'acide hydroxybenzoique, un polyisocyanate et une amine tertiaire
qui peut &tre 3 1'état gazeux. Le brevet britannique n° 1 369 351
concerne une compositiop résineuse durcissable par eXposition 3

des vapeurs d'aﬁine ou par contact avec une amine liquide : la com-
position‘éomprend un polyisocyénéte et un composé hydroxylé ou
époxydé qui, a &été bloqué par un acide diphénolique. Dans le brevet
britahnique n® 1 351 881, on modifie une résine polyhydroxylée,
polyépoxydée ou polycarboxylique par le produit de réaction d'un
phénol et d'un aldéhyde : la résine modifide contient des groupes
hydroxy phénoliques libres qu'on peut ensuite faire réagir avec un

polyisocyanate en présence d'une amine tertiaire liquide ou gazeuse

afin de provoquer la réticulation et le durcissement de la composi-

tion. Une grande partie des enseignements des publications ci-dessus
fait 1'objet d'une discussion dans un article intitulé "Vapor
Permeation Curing", FATIPEC Congress, 11, 1972, pages 335 a 342, 7

Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 2 967 117, on
décrit un rev@tement composé d'un polyhydroxypolyester et d'un poly-
isocyanate qu'on durcit en présence d'une amine tertiaire gazeuse,
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n® 4 267 239, on propose
de faire réagir 1l'acide p-hydroxybenzbique avec une résine alkyde
et de durcir le produit par un isocyanate, facultativement avec umn
catalyseur consistant en une amine tertiaire a 1'é&tat de Vapeurs.
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 298 658, on propose
une résine alkyde modifiée par du 2,6-diméthylol-p-crésol et qu'on
durcit par un isocyanate, facultativement avec des vapeurs d'amine
tertiaire,

Des polyméres aromatiques 2 fonctions hydroxy plus récents
et préférés a présent sont décrits dans les brevets des Etats-Unis
d'Amérique n° 4 343 839, & 365 039 et 4 374 167, dans lesquels on
décrit deé revétements 3 base de résines de polyesters spécialeﬁent
congus pour des supports flexibles et qui comprenmnent un produit
de condensation aromatique 2 fonctions hydroxy, un égent réticulant
du type polyisocyanate, un solvant organique volatil et un agent
spécial de résistance au graissage : un composé organique physi-
quement incompatible dans la composition de revétement et ayant une

longueur de chaine effective d'au moins 12 atomes de carbone enviroen.
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Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 374 181, on décrit
des revétements spécialement congus pour les pi2ces d'uréthanne
moulées par moulage réactif par injection (RIM) et qui sont compo-
8és d'un produit de condensation aromatique a fonctions hydroxy
comprenant un acide aliphatique dibasique linéaire, un glycol ali-
phatique linéaire, et une combinaison d'un glycol aliphatique li-
néaire et d'un acide aromatique dicarboxylique, et un agent bloquant
phénolique, avec contrdle étroit du poids moléculaire et du poids
€équivalent, La composition de revétement comprend en outre un
agent réticulant du type polyisocyanate et un solvant organique
volatil. Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 331 782, on

décrit un adduct acide hydroxybenzoique-époxyde pour le blocage des

" résines de polyesters, qui convient de manidre idéale pour les

compositions de revétement durcissables par perméation de vapeurs,
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 343 924, on propose
un produit de condensation stabilisé a fonctions hydroxy d'un pro-
duit de réaction phénol-aldéhyde portant plusieurs groupes méthylol
et phénol, et d'un polyol, d'un acide polycarboxﬁlique ou d'un
polyépoxyde : on fait réagir le produit de condensation avec un
agent de transméthylolation sélectif pour convertir pratiquement
totalement les groupes méthylol résiduels en groupes hydrogéne

non actifs, Le produit de condensation stabilisé a fonctions phénols
est combiné avec un agent réticulant du type polyisocyanate et

un solvant organique pour le durcissement par perméation de vapeurs.
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n® 4 366 193, on décrit
1l'utilisation d'un composé aromatique 2 fonctions hydroxy comprenant
du 1,2-dihydroxybenz2ne substitué ou non ou des dérivés de ces com-
posés pour des revétements durcissables par perméation de vapeurs,
Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique n° 4 368 222, on décrit
1'avantage unique obtenu en utilisant des rev@tements durcissables
par perméation de vapeurs pour des supports 2 surface poreuse consis-
tant en matidres 2 mouler renforcées par des fibres (par exemple du
SMC) lorsqu'on désire réduire au minimum les imperfections de sur-
face du revédtement durci, Dans le brevet des Etats-Unis d'Amérique
n® & 396 647, on décrit l'utilisation du 2,3' 4-trihydroxydiphényle

dans le durcissement par perméation de vapeurs,
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On notera qu'on peut utiliser d'autres polyméres et
résines aromatiques 2 fonctions hydroxy pour former les compositions
de revétement durcissables par perméation de vapeurs utilisées
dans le procédé selon l'invention. Du moment que le polyol est
'durcissable par un agent réticulant du type polyisocyanate en
présence de vapeurs d'une amine tertiaire et ﬁu'il est pulvérisable
(c'est-a-dire suffisamment liquide tel quel ou apr2s chauffage ou
aprés dispersion dans un solvant), un tel polyol convient a 1'uti-
lisation dans 1'invention.

Les agents réticulants du type polyisocyanates réticulent
avec les groupes hydroxy aromatiques du polymire obtenu, bloqué par

un adduct, sous 1l'influence des vapeurs d'amine tertiaire avec for-

"mation de chatnons uréthanne et durcissement du revétement. Si l'on

veut parvenir 2 une durée de conservation raisonnable avant emploi
et 3 la réaction rapide voulue en présence des vapeurs de 1'amine
tertiaire servant de catalyseur 2 température ambiante, il est
préférable d'utiliser des isocyanates aromatiques. Pour les reva-
tements de haute qualité, on peut réduire au minimum la colora-
tion initiale propre et les colorations parasitaires dues 2 la
lumiére solaire en introduisant au moins ﬁne proportion modérée d'un
isocyanate aliphatique dans 1'agent réticulant. Naturellement, pour
éviter les vapeurs toxiques des isocyanates monomdres, on utilise
des isocyanates polymires. On peut en outre utiliser dans l'inven-
tion des compositions d'isocyanates modifiées par des alcools ou
ayant subi d'autres modifications, Les polyisocyanates contien-
dront de préférence d'environ 2 2 4 groupes isocyanate par molé-
cule pour 1'utilisation dans la composition de revé@tement selon
1l'invention. Parmi les polyisocyanates convenant 2 l'utilisation
dans 1'invention, on citera par exemple 1'hexaméthylenediisocyanate,
le 4,4"-toludne-diisocyanate (TDI), le diphénylméthane-diisocyanate
(MDI), un polyméthyl-polyphényl-isocyanate (MDI polymdre ou PAPI),
le m- et le p-phényléne-diisocyanate, le bitolyléne-diisocyanate,
le triphénylméthane-triisocyanate, le thiophosphate de tris-(4-iso-
cyanatophényle), le cyclohexane-diisocyanate—(CHDI), le bis-(iso-
cyanatométhyl) -cyclohexane (H6XD;),-1e dicyclohexylméthane-diiso-
cyanate (HIZMDI)’ le triméthylhexane-diisocyanate, le diisocyanate
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d'acide dimére (DDI), le dicyclohexylméthane-diisocyanate et leurs
dérivés diméthylés, le triméthylhexaméthyléne-diisocyanate, le lysine-
diisocyanate et son ester méthylique, 1'isophorone-diisocyanate, le
méthylcyclohexane-diisocyanate, le 1,5-naphtaléne-diisocyanate, le
triphénylméthane-triisocyanate, le xylyléne-diisocyanate et leurs
dérivés méthylés et hydrogénés, les polyméthyléne-polyphényl-iso~
cyanates, le chlorophényléne-Z,h-diisocyanate et leé composés ana-
logues et leurs mélanges. Les polyisocyanates aromatiques et ali-
phatiques diméres, trimeres, oligoméres, polyméres (y compris leurs
dériyés du type biurets et du type isocyanurates) et les prépolyméres

2 fonctions isocyanates se trouvent fréquemment dans le commerce

dans des emballages d'origine et ces emballages conviennent a 1'uti-

lisation dans 1l'invention.

De préférence, le rapport entre les équivalents de groupes
hydroxy aromatiques du composé a fonctions phénol et les équivalents
de groupes isocyanates du polyisocyanate servant d'agent réticulant
sera supérieur 2 1:1 environ et peut aller jusqu'a 1:2 environm.
L'application particulidre prévue pour la composition de revétement
fixe fréquemment ce rapport ou indice d'isocyanate, Aux fortes den-
8ités de réticulation ou aux fortes proportions d'équivalents de
groupes isocyanatés, on produit des pellicules plus dures mais
relativement peu flexibles ; aux faibles densitds de réticulation
ou aux faibles proportions d'équivalents d'isocyanates, la flexibi-
lité des pellicules augmente. Un spécialiste en la matidre sera
capable de parvenir 2 la propriété optimale particuliére ou a la
combinaison de propriétés optimale particuliére,

Le solvant ou véhicule de la composition de revétement
est un mélange de solvants organiques volatils contenant de préfé-
rence des cétones et des esters et qui sert 2 abaisser la viscosité
de 1la composition. Certains solvants aromatiques peuvent étre néces-
saires et constituent couramment une partie des matiéres volatiles
contenues dans les polyméres d'isocyanates du commerce. Pour la
résine de polyol, les solvants qui conviennent sont par exemple la
méthyléthylcétone, 1'acétone, la méthylisobutylcétone, 1'acétate de
1'éther monoéthylique de 1'éthylene-glycol (qu'on trouve dans le

commerce sous la marque acétate de Cellosolve) et les solvants
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analogues, Certains solvants peuvent &tre trop volatils et, dans ce
cas, on peut préférer des mélanges. Pour le poiyisocyanaté, les
solvants classiques qu'on trouve dans le commerce sont entre autres
le tolu2ne, le xylene, 1l'acétate de Cellosolve et les solvants ana-
logues, Ces solvants aromatiques sont tout 2 fait compatibles avec
les solvants préférés du type cétones et esters pour-la résine de
polyester lorsqu'on mélange les deux emballages dans le récipient.
Habituellement, on ajoute des solvants en quantité suffisante pour
abaisser la teneur en matilres solides non volatiles de la composi-
tion de rev@tement 2 un niveau d'environ 50 2 80 % en poids, ce
qui permet d'atteindre la viscosité convenant pour 1'application
pratique par pulvérisation, selon la pigmentation. On notera que
1la teneur réelle en matidres solides non volatiles de la composi-
tion de rev@tement peut &tre accrue ﬁar introduction d'un plasti-
fiant relativement peu volatil ou non volatil (a haut point d'&bul-
lition) du type ester qui, pour la plus grande partie, reste dans
la pellicule durcie, Parmi ces esters plastifiants qui conviennent,
on citera par exemple le phtalate de dibutyle, le phtalate de di-
(2-éthylhexyle) (DOP) et les plastifiants analogues. La proportion
de l'ester plastifiant ne doit pas dépasser environ 5 2 10 % en
poids, sinon il pourrait se produire une perte de la résistance au
graissage, 7

~ On notera que des compléments de solvant peuvent souvent
gtre nécessaires pour parvenir 2 la viscosité appropriée a la pulvé-
risation-de la composition de revétement selon l'invention. La visco-
sité précise exigée pour la composition de revétement est le plus
souvent fixée par la nature de 1'appareillage particulier de pulvé-
risation qu'on utilise, mais l'application sur des piéces en posi-
tion verticale par exemple peut amener 2 modifier les exigences de
viscosité de la composition de revétement afin d'emp&cher des
coulures et &es gouttages de cette dernidre. Pour 1'application de
la composition de revétement sur des piéces sur lesquelles on doit
procéder 2 une nouvelle pulvérisation, on peut régler facilement
la teneur en solvant de manidre que la composition de revétement

puisse 8tre conservée plus longtemps aprés ouverture du récipient.
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Pour ce qui concerne les exigences auxquelles la
composition de rev@tement doit répondre, on notera que la composition
de revétement, la résine de polyol et 1'agent réticulant du type
polyisocyanate ont une durée de conservation minimale avant emploi
d'au moins 4 h en récipient ouvert, cette durée de conservation
avant emploi dépassant en général 8 h et pouvant aller jusqu'a 18 h
et au-dessus. Ces longues durées de conservation avant emploi signi-
fient donc qu'en général il n'est pas nécessaire de regarnir le
récipient 2 l'usine au cours de la durée de travail des équipes,

En outre, la durée de conservation avant emploi de la composition
de revétement en récipient fermé dépasse en général un mois. Aprés
conservation de la composition de revétement, on peut la diluer 2 la
Qiscosité voulue pour 1'application 2 1'aide d'un solvant approprié
et la composition contient alors toutes les excellentes caractéris-
tiques qu'elle possédait 2 1l'origine,

Parmi les autres composants qu'on peut avantageusement
introduire dans la composition de revétement selon 1'invention, on
citera des pigments colorés, des plastifiahts, des agents nivelants,
des agents nivelant l'écoulement et une grande variété d'additifs
classiques pour peintures.

On ajoutera qu'une composition de revétement (comprenant
par exemple un polyol, un réticulant du type polyisocyanate et un
solvant facultatif) convient 2 1l'utilisation dans 1'invention si
elle peut &tre transportée dans des conduits jusqu'au gicleur de
pulvérisation puis atomisée. Pour les buts de 1'invention, une com-
position de revétement liquide est une composition de revétement
liquide 2 température ambiante ou qui peut &tre liquéfiée par chauf-
fage pour la pulvérisation ou qui peut @tre liquéfiée par dispersion
dans un solvant pour la pulvérisation. Dans la présente invention,
on peut liquéfier la composition de revétement par un moyen quelconque
afin de la rendre propre 3 la pulvérisation par atomisation et 2
condition de respecter la chimie du durcissement par perméation de
vapeurs.

L'amine qui, a 1'état de vapeurs, sert de catalyseur, est
une amine tertiaire, y compris par exemple une amine tertiaire portant

des substituants tels que des substituants alkyle, alcanol, aryle,
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des substituants cycloaliphatiques et leurs mélanges, En outre, des
amines tertiaires hétérocycliques peuvent également convenir dans
1'invention, Comme exemples typiques d'amines tertiaires, on citera
la triéthylaminé, la diméthyléthylamine, la triméthylamine, la tri-
butylamine, 1a diméthylbenzylamine, la diméthycyclohexylamine, la

diméthyléthanolamine, la diéthyléthanolamine, la triéthanolamine,
. la pyridine, la 4-phénylpropylpyridine, la 2,4,6-collidine, 1la

quinoléine, 1'isoquinoléine, 1la N-éthylmorpholine, la triéthyléne-
diamine et les amines analogues et leurs mélanges, En outre, on

peut envisager d'utiliser des oxydes d'amines et des dérivés d'am-
monium quaéernaires a condition qu;ils soient capables de fournir

de telles amines en phase vapeur. Des milliers de catalyseurs du

‘commerce consistant en amines tertiaires sont capables de donner

de bons résultats dans le procédé selon 1l'invention. On notera
que 1l'activité catalytique des amines tertiaires peut 8tre accrue

par addition de sels complexes a la composition de rev@tement, comme

indiqué dans le bulletin "The Activation of IPDI by Various Accelerator

Systems", Veba-Chemie AG, Gelsenkiréhen-Buer, RFA, Ainsi, dans un
mode de réalisation particulier de 1'invention, on peut ajouter des
sels ferriques, manganiques et d'aluminium 2 la composition de revé-~
tement liquide.

Quoique 1la proportion des vapeurs de 1'amine servant
de catalyseur puisse aller jusqu'a 6 % ou plus, des proportions
inférieures 3 1 % suffisent couramment et par exemple des propor-
tions d'environ 0,25 2 1 %. On notera que les fortes proportions
d'amine servant de catalyseuf ne sont pas recommandées lorsqu'il
y a de 1'air ou des sources d'oxygene moléculaire, car il pourrait
en résulter des mélanges explosifs. L'amine tertiaire servant de
catalyseur est a 1'état de vapeur dans un gaz véhicule qui peut
&tre inerte comme 1'azote ou 1'anhydride carbonique ou peut consis-
ter en air ou en mélange de ces gaz. On notera que selon la nature
du gaz véhicule et de l'amine tertiaire particulidre utilisée comme
catalyseur, il faut maintenif certaines températures et pressions
minimales du courant de gaz d'atomisation pour s'assurer que 1'amine
reste 3 1'état de vapeur et ne se condense pas dans les conduits,

Toutefois, le maintien de 1'amine tertiaire servant de catalyseur
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en phase vapeur reste dans les limites de l'expérience courante du
spécialiste,

Pour ce qui concerne 1'appareillage nécessaire pour pro-
duire les vapeurs d'amine et envoyer les vapeurs d'amine dans le
gaz véhicule, on trouve dans le commerce des générateurs de vapeurs
d'amine de types variés qu'on utilise le plus souvent dans 1'indus-
trie de la fonderie par le procédé a la caisse froide, Parmi les
divers types de générateurs d'amines en usage courant, on citera
le type 2 injecteur de liquide et le type 2 vaporiseur. Le générateur
d'amine du type 2 injecteur refoule 1'amine liquide dans un courant
de gaz véhicule en déplacement rapide, soit de 1'air comprimé, soit

un gaz inerte comprimé tel que CO_ ou N2 sec, Le courant de gaz

véhicule en turbulence provoque l?évaporation de 1'amine volatile

et transporte les vapeurs au pistolet., L'amine servant de catalyseur
est refoulée dans le conduit de gaz véhicule par 1'un ou l'autre de
deux mécanismes, Le premier mécanisme consiste en un piston calibré
opérant contre des soupapes de contr8le ou de déviation. La seconde
technique se sert d'un réservoir d'amine sous pression qui délivre
1'amine pendant une durée déterminée. Dans 1le générateur d'amine

du type 2 Qaporiseur, il y a gazéification de 1'amine servant de
catalyseur soit par barbotage du gaz véhicule dans un bain profond
de 1'amine liquide (type barboteur) soit par chauffage (&bullition)
de l'amine avant mélange avec le gaz véhicule (type proportionneur).
Tous les générateurs du commerce et leurs variantes sont capables

de délivrer les vapeurs d'amines rapidement et peuvent atre modifiés
de manidre appropriée pour fournir un volume suffisant, par utilisa-
tion habituellement d'un accumulateur qui fournit la capacité d'ali-
mentation nécessaire pour des durées prolongées de demande sur le
systéme générateur d'amine, Naturellement, tous les conduits seront
chauffés par des traceurs de vapeur ou par un autre procéddé afin
d'éviter que les vapeurs d'amine servant de catalyseur ne se con-
densent dans les conduits, Pour la méme raison, les générateurs
d'amine et les accumulateurs seront fréquemment chauffés. Le brevet
des Etats-Unis d'Amérique n° 4 051 886 décrit un générateur repré-
sentatif de vapeurs d'amines qu'on utilise dans 1'industrie des

noyaux de fonderie,
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Du générateur ou de 1l'accumulateur d'amine, le courant
de gaz transportant les §apeurs de l'amine:tertiaire servant de
catalyseur est envoyé, de préférence au travers de conduits chauffés
par des traéeurs de vapeur ou par un autre moyen;, au pistolet, En
principe, on peut utiliser conformément a2 1'invention tous les
pistolets classiques ou non permettant de pulvériser une composi-
tion de revétement ou peinture liquide, Les pistolets sont classés
habituellement dans deux catégories : les pistolets 2a atomisation
Par un gaz et les pistolets a atomisation mécaniqué (c'est-a-dire
sans gaz). Dans le premier cas, le courant de gaz d'atomisation
transportant les vapeurs d'amine tertiaire est le gaz qui atomise
1la composition de revatement liquide de 13 manigre habituelle'au
fravers-du pistolet, Le plus souvent, le courant de gaz'd'atomisa-
tion sera chauffé a une température suffisante pour que l'amine
tertiaire reste en phase vapeur. On peut également chaufferau préa-
lable la composition de revatement liquide afin de la porter a 1a
viscosité voulue pour larpulvérisation et/ou afin de parvenir 2
des effets spéciaux.

Dans le cas des techniques d'atomisation mécanique, la
production mécanique de la composition de revétement liquide atomigée

est réalisée 3 1'aide d'un disque rotatif classique, d'une cloche

rotative ou d'une autre forme d'atomiseur mécanique, Les broulllards

de pulvérisation sortant des pistolets qui travaillent par atomi-
sation mécanique sont sujets a des formations de particules fines
et 2 des goﬁttages de la composition de revétement car il manque

la force d'un courant de gaz d'atomisation. Par suite, on utilise
habituellement un courant de gaz de formation, Ce courant de gaz

de formation consiste en une enveloppe de gaz inerte ou d'air typi-
quement 3 basse pression et 3 basse vitesse qui confére une certaine
direction 2 1l'écoulement et qui réduit au minimum les pertes par
formation de fines 2 partir du jet de pulvérisation principal. En
fait, un tel courant de géz de formation peut 8tre utilisé égale-~
ment si on le désire dané les pistolets classiques 2 atomisation
par gaz. Une technique de pulvérisation hybride comportant 1'uti-
lisation d'air de formation est connue sous le nom de pulvérisation

sans air avec air d'apport ("air assisted airless spraying"). Ce
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systime atomise la composition de rev@tement par pompage au travers

d'un orifice. L'air de formation 2 basse pression contribue 2 main-

tenir le mod2le de pulvérisation et améliore l'efficacité de transfert,

Parmi les pistolets connus de ce type, on citera les systémes du
commerce Graco AA2000 et AA3000 de la firme Graco, Inc,, Minneapolis,
Minnesota, Etats-Unis d'Amérique,

Souvent, on utilise l'atomisation mécanique conjointement
2 des techniques de pulvérisation électrostatiq&es. Le procédé selon
1'invention fonctionne avec une parfaite.efficacité aussi bien en
pulvérisation électrostatique qu'en pulvérisation non &lectrosta-
tique, Les conditions de pulvérisation électrostatique peuvent &tre
ajoutées aussi bien aux modes de réalisation avec atomisation par'
gaz selon 1'invention qu'aux modes de réalisation avec atomisation
mécanique selon 1'invention. Lorsque le brouillard d'atomisation
de la composition de rev@tement est formé mécaniquement ou par la
pression de pulvérisation, c'est-a-dire par atomisation sans gaz,
les vapeurs de l'amine tertiaire sont contenues dans le courant
d'air de formation utilisé conjointement dans ce mode de réalisa-
tion., On a constaté avec surprise qu'il y avait un contact intime
et un mélange de l'air de formation et du brouillard d'atomisation
de la composition de revétement entre le pistolet de pulvérisation
et le support en cours de revétement, de sorte que le durcissement
se produisait rapidement sur le support. Ainsi done, pour les buts
de l'invention, la "production concurrente" du brouillard d'atomi-
sation de la composition de revétement et du courant de gaz chargé
des vapeurs d'amine tertiaire indiquent que la composition de 7
rev@tement liquide est en contact intime et mélangée avec les vapeurs
d'amine tertiaire avant déposition du brouillard d'atomisation de
la composition de revétement sur le support. Un tel contact et
mélange peut se produire concurremment 2 la production du brouil-
lard d'atomisation de la composition de revé@tement liquide, c'est-
a-dire dans les techniques d'atomisation par gaz, ou peut se pro-
duire aprés formation du brouillard d'atomisation par utilisation
d'un courant de gaz de formation comme décrit ci-dessus, Tant qu'un
fin brouillard de particules atomisées entre en contact avec les

vapeurs de l'amine tertiaire servant de catalyseur, on reste dans le
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cadre de 1'invention.

Du fait que 1'amine tertiaire servant de catalyseur
s'échappe du pistolet, il faut prendre des mesures de précautions
en matidre de sécurité et de protection de l'environnement, c'est-
a-dire que le pistolet pulvérisant les vapeurs d'amine sera placé
dans une cabine ou hotte classique 2 pulvérisation de peinture, Ces
cabines 2 puivérisation de peinture sont si claésiques qu'il n'est
nullement nécessaire d'en donner ici une description détaillée.

On notera que l'échappement de la cabine de pulvérisation peut &tre
dirigé sur 1'atmosphére ou sur un systéme de lavage classique uti-
lisant couramment un acide tel que 1l'acide sulfurique ou 1'acide
phosphorique, ou encore traité de toute autre manidre classique,
pour récupération de 1l'amine,

En raison du contact intime exceptionnel entre les vapeurs
d'amine tertiaire provenant du courant de gaz d'atomisation et la
composition de revétement liquide atomisée, on peut appliquer de
fortes épaisseurs de la composition de revétement et parvenir cepen-
dant 2 un durcissement complet. Il s'agit 12 d'un contraste avec la
technologie habituelle de durcissement par perméation de vapeurs
utilisant une chambre 3 durcissement par vapeurs et dans laquelle
il faut durcir des pellicules extr@mement minces afin d'assurer
une diffusion compléte des vapeurs d'amine dans toute 1'épaisseur
de la pellicule, Or, conformément 2 l'inventidn, on peut appliquer
correctement et durcir correctement par le pfocédé de pulvérisation
de vapeurs d'amine servant de catalyseur selon l'invention des pelli-
cule d'épaisseurs 250 2a 375,m%ou méme plus (en pellicule séche).
On peut laisser la pidce revé@tue sécher 2 l'air 3 température am-
biante intérieure et le durcissement sera rapide. Normalement,

il faudra des lignes de production plus courtes dans l'usine parce

que le rev@tement atteint rapidement 1'état hors-toucher. En outre,

il n'est nullement nécessaire d'utiliser des fours de cﬁisson. Tou-
tefois, la vitesse de durcissement peut encore &tre accélérée si
1'on augmente la vitesse d'élimination du solvant de la pellicule
appliquée. On peut augmenter cette vitesse d'élimination du solvant
en soumettant arun traitement ultérieur qui, dans les conditions

les plus simples, fait appel a2 la chaleur, En d'autres termes, le
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rev@tement appliqué sur le support par pulvérisation de vapeurs
d'amine servant de catalyseur peut &tre exposé 2 une chaleur basse

2 modérée (par exemple environ 50 2 150°C) pendant un court moment
(par exemple environ 1 2 5 min). Naturellement, les températures

de chauffage plus fortes permettent des durées de traitement plus
courtes et inversement, Un tel traitement ou conditionnement a la
chaleur est pratiqué dans une durée beaucoup plus courte et des
conditions beaucoup plus ménagées (par exemple durée et température)
que celles qui sont nécessaires pour le durcissement a la chaleur
d'un rev@tement isocyanate/polyol, spécialement lorsqu'on n'ajoute
pas de catalyseur au cours de ce conditionmement 2 la chaleur,

' Un autre avantage inattendu résultant du contact intime
exceptionnel entre les vapeurs de 1'amine tertiaire servant de cata-
lyseur et le brouillard d'atomisation de la composition de revétemen
liquide réside dans la réticulation apparemment trés efficace des
groupes hydroxy et isocyanates, On pense qu'il se produit une réti-
culation beaucoup plus compléte avant le point de gélification que
méme dans le cas ol on utilise 1l'amine 3 1'état de vapeur dans une
chambre de durcissement, Une conséquence de l'efficacité améliorée
de la réticulation réside en ce que la composition de revédtement
posséde des propriétés d'allongement nettement améliorées, Une autre
conséquence de l'amélioration de l'efficacité de xéticulation réside
dans la possibilité de préparer des compositions de revétement ayant
un indice d'isocyanate plus prds de 1'unité quoique cela n'ait pas
été encore prouvé expérimentalement,

Les exemples qui suivent illustrent 1l'invention sans
toutefois en limiter la portée ; dans ces exemples, les indications
de parties et de pourcentages s'entendent en poids sauf mention
contraire, D'autre part, toutes les publications citées sont consi-
dérées comme expressément incorporées 2 la présente demande 2 titre

de références.

Exemples

Dans les exemples 1 2 4, le procédé selon 1'invention de
pulvérisation avec durcissement par perméation de vapeur a été mis

en oeuvre avec un pistolet de pulvérisation & siphon DeVilbiss

modéle MBC 510-36EX (orifice de 1,778 mm, débit réglé a 10-12 cm3/min,

£
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consommation de gaz : 3,07 1/s sous une pression de 2,1 bar, modile
de pulvérisation en éventail, de la firme DeVilbiss Company, Tolédo,
Ohio 43692). L'alimentation en air du pistolet est reliée 2 un accu-
mulateur maintenu 2 une température d'environ 38°C. L'accumulateur
contient de 1'azote transpcrfant 2,7 % de triéthylamine (TEA), cata-
lyéeur 3 1'état de vapeur, sous une pression totale d'environ 4,2 bar,

Le courant d'azote transportant la TEA est produit par
un générateur d'amine constitué d'un réservoir de 190 1 contenant
114 1 de TEA liquide (3 38°C et 1,4 bar). Le réseﬁvoir est équipé
d'une colonne de 7,62 cm de diamdtre garnie (152,5 cm de garnissage
dense Koch Sulzer) équipée d'une tuyére de pulvérisation et d'un
séparéteur de brouillard de type classique. La TEA liquide est
pompée au débit d'environ 3,8 1/min a la tuydre de pulvérisation
qui pulvérise la TEA liQuide de haut en bas sur ie garnissage. L'azote
barbote au travers de la colonne, jusqu'a une saturation supérieure
a 95 % et est envoyé 2 1'accumulateur, -

On a également procédé 2 des essais comparatifs de pul-
vérisation dans lesquels la composiﬁion de rev@tement liquide a été
mélangée avec de la triéthylémine a 1'état liquide sefvant de cata-
lyseur dansrla téte de mélange d'un pistolet 2 siphon DeVilbiss
modeéle MBC 510-AV601-FX, avec aiguille de liquide MBC 444 FX (orifice
de 1,067 mm,'débit réglé a 10-30 cm3/min, consommation d'air : 3,07 1/s
sous une pression de 2,1 bar). L'air a &té délivré au pistolet sous
une pression de 2,1 bar et la triéthylamine servant de catalyseur
a été délivrée 2 3 % dans 1a méthyléthjlcétone sous une pression de
L4 bar. Une soupape 2 bille a permis un contrdle précis de l'entrée
de la solution de catalyseur dans la t8te de mélange du pistolet. Le
mélange de la composition de revétement liquide et de la solution de
catalyseur gélifie si rapidement dans la téte de mélange qu'il faut
prendre des précautions extr8mes, Ainsi, on n'a pu pulvériser que
deux panneaux 2 la fois, en faisant suivre d'un balayage immédiat
par solvant. On a également ajouté un colorant bleu & la solution.
de catalyseur afin de vérifier directement 2 la vue que le cataly-~
seur était délivré au travers de la soupape a bille, Apparemment,
les deux pistolets délivrent des quantités égales de composition

de rev@tement appliquée sur la base de 1'aspeét visuel de 1'éventail
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de pulvérisation formé par chaque pistolet. De méme, la quantité
de solvant dans les deux compositions pulvérisées &tait 2 peu prés
la m@me. Tous les essais des exemples 1 2 4 ont &té effectuds sur
des tdles d'acier traitées 2 la Bonderite 37, et toutes les pulvé-
risations ont été effectudes dans une cabine de laboratoire avec
échappement, Au cours de tous les essais de pulvérisation confor-
mément 3 1'invention, le personnel n'a décelé aucune odeur d'amine
2 1l'extérieur de la hotte de la cabine de pulvérisation.

Dans les exemples 5 2 13, le procédé selon 1'invention
de pulvérisation avec durcissement par perméation de vapeurs a été
mis en oeuvre soit avec un atomiseur rotatif DeVilbiss modéle RAB-500
(brevets des Etats-Unis d'Amérique n° 3 708 240, 3 708 241 et & 060 336)
ou un pistolet électrostatique automatique DeVilbissEAL 100 KV. Les
conditions dans lesquelles ces appareillages ont fonctionné sont
indiquées dans les exemples. Les vapeurs d'amine contenues dans le
gaz véhicule consistant en azote ont été produites par le générateur
d'amine portatif de la demande de brevet des Etats-Unis d'Amérique
n® 607 248 déposée le 4 mai 1984 au nom de Moy. En bref, 1'azote
s'écoule au travers d'un premier régulateur de pression qui contrdle
la pression du récipient contenant 1'amine, et atteint le récipient
contenant 1'amine, chauffé et isolé. De ce récipient, un courant de
Nz-amine passe dans un second régulateur de pression qui contrdle
la pression de délivrance du courant vers les pistolets. Les concen~
trations en amine et les conditions opératoires des générateurs
seront précisées dans les exemples, ainsi que la nature des supports
revétus,
Exemple 1

On prépare la composition de revétement liquide 2 partir
de 500 parties du polyester aromatique 2 groupes terminaux hydroxy
de 1'exemple 1 du brevet des Etaﬁs-Unis d'Amérique n° 4 374 167
(polyol n° 1 002) et 350 parties de l'isocyanate n® 1 004 qui con-
siste en un mélange a parties égales de 1l'isocyanate Mondur HC
(produit de réaction tétrafonctionnel de 1'hexaméthylene-diisocyanate
et du toluéne-diisocyanate, 2 11,5 % .de NCO, poids équivalent :
365, a2 60 7 de matiéres solides dans le mélange acétate de Cello-
solve/xyléne, produit de la firme Mobay Chemical Company, Pittsburgh,
PA,) et de l'isocyanate Desmodur L-2291A (isocyanate aliphatique
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polyfonctionnel du type hexaméthyl2ne-diisocyanate-biuret de la
firme Mobay Chemical Company). Le mélange résineux est dilué par
des compléments de méthylisobutylcétone, jusqu'a la viscosité de
pulvérisation de 20 s 2 ia coupelle Ford n° 4 (cette viscosité est
conservée dans les exemples 1 2 4). Cette composition s'est révélée
posséder une durée de comservation avant emploi dépassant 48 h en
récipient ouvert,

On revét deux panneaux par le procédé selon 1l'invention
et par le procédé classique 2 pulvérisation du catalyseur liquide.
On laisse les panneaux sécher 2 température ambiante intérieure,
puis on examine les revétements ; cet examen donne les résultats

suivants :

TABLEAU 1
e Durge, min | Spoiasen Doubles frov
n° hors toucher hors impression™ licule, méthyléthyl-
microns cétone, 2 1 h
Pulvérisation de vapeurs du catalyseur
1 2 6 12,5 80
2 2 ' -5 15 110
Pulvérisation du catalyseur liquide
3 4 15 125 .22
4 3 12 10 13
1)

Le rev@tement est éliminé par le doigt placé sur le panneau revétu
sous pression 1légére 2 modérée

2)

Empreinte sur le revéﬁement par le doigt placé sur le panneau sous
pression légére 2 modérée

Les résultats rapportés dans le tableau ci-dessus montrent
que le procédé selon 1'invention donne un revétement qui durcit
beaucoup plus rapidement que celui obtenu avec le procédé classique
par pulvérisation du catalyseur liquide. On peut raccourcir les
lignes de rév@tement dans les usines parce que les panneaux revétus
peuvent &tre manipulés plus rapidement aprés revétement, En outre,
il n'est pas nécessaire de chauffer pour durcir, Au bout de 24 h,
tous les rev@tements résistent a plus de 500 doubles frottements ,
par la méthyléthylcétone, Ainsi donc, les propriétés finales appa-

raissent comparables,



10

15

20

25

30

35

2565132

23

Exemple 2

Dans cet exemple,rles panneaux revétus par pulvérisation
du catalyseur A 1l'état de vapeurs sont soumis 2 un traitement de
durcissement complémentaire par léger chauffage provoquant une accé-
lération de 1'élimination du solvant des pellicules. On a pulvérisé
la composition de rev@tement de la revendication 1 (indice'd'iso-

cyanate 1,1:1) avec les résultats suivants :

TABLEAU 2
Panneau Epaisseur de Chauffage complé- Doubles frottements
n® lamgziiigule, méntalre ggzoi: :eihﬁléthyl~
1 12,5 néant 68
2 12,5 1 min 2 66°C 77
3 12,5 2 min 2 66°C 120
4 12,5 5 min 2 66°C 442

Les conditions du chauffage ultérieur sont tout a fait
insuffisantes en temps et en température pour durcir les revétements
mais les résultats obtenus montrent que le degré de durcissement est
amélioré par un tel chauffage. On pense que les quantités de sol-
vant éliminées des pellicules sont plus fortes dans le cas du trai-
tement de durcissement complémentaire 2 la chaleur, d’ol 1'améliora-
tion des propriétés des pellicules, Ces résultats montrent qu'on
peut encore raccourcir les lignes de revé@tement en procédant au
traitement de durcissement complémentaire a la chaleur, Au bout de
5 min, les propriétés des pellicules sont voisines des propriétés
finales. On notera que tous les panneaux sont manipulables aprés le
traitement 3 la chaleur et que le panneau séché 2 l'air (samns appli-
cation de chaleur) est hors impression 5 3 6 min aprés le revétement,
Exemple 3 7

On prépare les compositions de revétement liquides sui-
vantes :

Composition 1 )
Polyol 1415(1) 500 parties
acide adipique 7 mol '

1,4-butane-diol 6 mol
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triméthylolpropane 2 mol
acide diphénolique 2 mol
2 .
Isocyanate Mondur CB-GO( ) 7 . . 445 parties
- Méthylisobutylcétone : " 90 parties

(l)résine 514 de 1'exemp1e 1 du brevet des Etats-Unis d'Amérique

n°® 4 368 222

) isocyanate aromatique (&quivalent de NCO : 10,0 a 11,0) de 1a
firme Mobay Chemical Company

Comgosition 2
Polyol 51400-9A(

3)

" 760 parties
téréphtalate de diméthyle 1 mol )
1,4-butane-diol 8 mol
acide azélaique 6 mol
acide diphénolique : 2 mol

Isocyanate 1 004 350 parties
Méthylisobutylcétone o 180 parties
3 résine 120 de 1'exemple 1 du brevet des Etats-Unis d'Amérique
n°® 4 374 181, le téréphtalate de diméthyle remplagant 1'acide
téréphtalique.
Composition 3
Polyol 51400-12%) , o 760 parties
pachzcrylate de 2 2 ot
styréne 2 mol
acrylate de butyle 4 mol
acrylate de 2-éthylhexyle 2 mol
méthacrylate de butyle 4 mol
acide diphénolique 2 mol
Isocyanate 1 004 T 350 parties-
Méthylisobutylcétone 200 parties

()

1'acide diphénolique est mis 2 réagir au second stadé’aprés
réaction de tous les autres composants au premier stade.
Composition 4

Polyol 51400-12 760 parties
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Isocyanate KL5-2444(5) 231 parties
Méthylisobutylcétone 150 parties
(5)

1'isocyanate KL5-2444 est un isocyanate aliphatique dérivé de
1'hexaméthyléne-diisocyanate (teneur en NCO : 20 %, 90 % de
matidres solides dans 1l'acétate de Cellosolve, poids équivalent :
210) de la firme Mobay Chemical Company,

Toutes ces compositions ont &té appliquées d'une part
par le procédé selon l'invention par pulvérisation de catalyseur en
vapeurs et par le procédé de pulvérisation de catalyseur liquide:
avec les résultats suivants :

TABLEAU 3 7
Compo- Epaisseur de Hors-  Hors Dg‘ézlz iﬁo :tg:ents par
sition la pellicule, toucher impression, ——. Jocctone
n° microns ‘min min 1h 24 h

Pulvérisation du catalyseur a 1'état de vapeurs

1 12,5 9 15 500+ 1 000
2 12,5 10 27 150 500
3 10,0 4 6 10 55
4 10,0 20 70 6 175
Pulvérisation du catalyseur liquide
1 12,5 10 15 285 1 000
2 10,0 12 30 12 500
3 10,0 5 12 25 55
4 10,0 25 90 3 40

Les résultats rapportés dans le tableau ci-dessus suggérent
plusieurs observations importantes. En général, les revétements sont
hors-toucher et hors-impression dans des durées plus courtes lorsqu'ils
ont été appliqués conformément a 1'invention, sauf pour la composi-
tion 3 (les résultats obtenus avec cette composition ne sont pas
cohérents avec ceux de tous les autres essais). En général également,
la résistance aux frottements par la méthyléthylcétone est plus
grande au bout de 1 h lorsque le revétement a été appliqué confor-
mément & 1l'invention,

Toutefois, les résultats les plus remarquables sont ceux
obtenus avec la composition 4 dont 1'agent réticulant consiste uni-

quement en un isocyanate aliphatique. Les conceptions générales en
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matidre de durcissement par perméation de vapeurs sont que les
isocyanates aliphatiques ne durcissent pas complétement en présence
de vapeurs d'amine tertiaires servant de caﬁalyseur ou bien dur-
cissent si lentement qu'ils sont inacceptables. Or, lorsqu'on opére
conformément 2 l'invention, on parvient & un durcissement remar-
quable comme le montrent les 175 frottements par la méthyléthyl-
cétone 24 h aprés l'application. Pour la premidre fois, 1'utilisa-
tion d'agents réticulants uniquement aliphatiques ou consistant en
proportions prépondérantes en polyisocyanates aliphatiques apparait
praticable avec les rev@tements durcis par perméationrde vapeurs,
I1 y a donc des différences considérables entre le traitement par
deé vapeurs d'amine et le traitement par une amine liquide,
Exemple 4

Afin de mettre en évidence la possibilité d'appliquer
des revétements trds &pais par le procédé selon 1l'invention, on
dilue le polyester-polyol de 1'exemple 1 (dilué a 70 % de matidres
solides par la wéthylisobutylcétone et non par l'acétate de Cello-
solve) et 1'isocyanate 1 004, agent réticulant, par la méthyliso-
butylcétone, 2 la viscosité voulue pour la pulvérisation. Le premier
panneau est pulvérisé 2 une &paisseur de pellicule sdche de 200 ’Jm

~ et le second 2 une épaisseur de pellicule sache de 375/mm. Les deux

panneaux sont hors-toucher en 3 min et hors-impression en 5 min

(au cours de cet'essai, la salle était ouverte sur 1'extérieur et

le temps était sec et chand. Le climat plus chaud peut avoir conduit
2 des durées de séchage plus courtes'comparativement 2 celles obser-
vées avec les pellicules plus minces des autres exempies).

Chacune des pellicules a été considérée comme non collante
et manipulable en 20 2 30 min. 72 h aprés l'application, toutes les
pellicules sont parfaitement durcies et fixées solidement sur le
support, Ainsi donc, la formation intense attendue d'une peau sur
les pellicules appliquées n'emp&che pas le durcissement sur toute
1'épaisseur de la pellicule ni 1'élimination du solvant de la pel-
licule. Le fait que des pellicules aussi épaisses puissent &tre
durcies totalement par'perméation de vapeursconstitue un autre

résultat unique de la présente invention.
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Exemple 5
On prépare les compositions de revétement liquides sui-

vantes :
Composition 112-2G Parties Grammes
Polyol base 112-2 637,0

Polyol 51400-5(D 375,0

Polyol 1002(2) 125,0

Acétate de Cellosolve 180,0

Additif MpA-60x ) 16,0

Additif Anti-Terra U(4) 1,0

L

Pigment Baramite XF(6) 644,0

Méthylisobutylcétone 34,0
Isocyanate Mondur CB-60(7) 1540
Acétate de Cellosolve 90,0

(1)

Polymére de 1'acide isophtalique (6,67 %) ; du 1,4-butanediol

(28,97 %);de 1l'acide azélaTque (41,35 %) ; de l'acide diphéno-

lique (23,01 %)
(2)

3)

cf exemple 1

Additif conférant des propriétés rhéologiques thixotropiques,

3 40 7 de matidres solides non volatiles (dans le xyléne),

densité 0,872 g/cm3, volume apparent 1,16 1/kg de la firme
NL Chemicals/NL Industries, Inc., Hightstown, New Jersey 08520

(4)

Agent mouillant pour pigments de composition inconnue, emp&chant

(5)

(6)

la sédimentation des pigments, de la firme Byk Mallinkrodt, Inc.

Noir de carbone de la firme Columbian Chemical Company, filiale

de la Cities Chemical Company, Tulsa, Oklahoma,

Barytine, diametre de particule moyen 2,5 fm, de la firme

Thompson, Weinman and Company, Cartersville, Georgie 30120

7 cf exemple 3
Composition 150-1 kg litre
Partie A

Polyol 1002 25,8 : 24,0
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(2)

3

(4)

(5)

Jaune de chrome X-3356') 531 10,0 -
Phthalo Blue BT~479-D(2) 3,18 2,37
Bioxyde de titane RCL-6(3) 3,62 ] 0,95
Acétate de Cellosolve 25,0 7 25,8
Agent tensioactif FC-430(4) 0,90 1,06
Broyage (broyeur 2 galets jusqu'a 7 + Hegman)
Polyol 1002 116,0 106,0
Polyol 4301-51%) 17,3 16,2
Partie B )
Isocyanate 41400-E-0(6) 53,1 46,1
Isocyanate 51400-D-0(7) 7 53,1 46,2
. Glycol ether PM acetate(s) ‘19,1 ' 20
Acétate de Cellosolve. 31,3 32,4
e T e
Méthyléthylcétone _ 12,7 15,8
Cyclohexanone 12,7 ' 13,5
Ked

Le jaune de chrome X-3356>est un pigment jaune moyen, Colot
Index n° 77600, Y-34 du Color index, de la firme Ciba-Geigy

Pigment de phtalocyanine de cuivre, color Index n° 74160,
plgment bleu n° 15:2 du color index, de la firme E,I. DuPont

de Nemours and Co,

Type bioxyde de titane pigmentaire de la firme SCM Corporation
Baltimore, Md.

Agent tensioactif non ionique du type fluorocarboné de la firme
Minnesota Mining and Manufacturing Co,, St. Paul, Minn,, utilisé
2 la concentration de 25 % dans la méthyléthylcétone

Polymdre de 1'acide isophtalique (10,65 %), de 1'acide adipique
(18,74 %), du produit du commerce Cardura E (ester glycidylique
de 1l'acide du commerce Versatic 911 qui est un mélange d'acides
aliphatiques principalement tertiaires en C9 C11 de la firme
Shell Chemical Co., 14,62 %), du glycol néopentylique (13,36 %)
de l'acide diphénolique (18,36 %) du propyléneglycol (5,37 %) et

des acides gras de ricin (18,91 %)
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(6) Mélange de 1'isocyanate Mondur HC de 1'exemple 1 (63,5 %) et
de 1'isocyanate Desmodur N-3390 (identique 2 1'isocyanate KL5-2444
de l'exemple 3 sauf que le solvant est l'acétate de butyle, 36,5 %)

(N Mélange de 1'isocyanate Mondur HC (83,9 %) et de 1'isocyanate

Desmodur N-3390 (16,1 %)

® Acétate de 1'éther propylméthylique du glycol

(9 Méthacrylate de dicyclopentényloxyéthyle de marque QM-657 de la
firme Rohm and Haas Company, Philadelphie, Pa.

On a revétu des panneaux traité 2 la Bondérite 1000 a
1'aide du pistolet &lectrostatique RAB-500 en utilisant le courant
de gaz N2/amine tertiaire comme gaz de formation., Pour ces essais,
on a &tabli les conditions suivantes :

Condition Essai 1 Essai 31 Essai 3

Composition n° 112-2G 112-2G 150-1

Viscosité de la compo- (2)
sition, s(1) s

Type de catalyseurcs) TEA TEA TEA
Quantité de cata-

16 s 31 s

lyseur, % en volume 0,84 % 0,50 % 0,45 %
Pression du gaz de

formation, bar 2,1 1,05 1,4
Vitesse de la cloche, - 35.000 27.000

tr/min

1 Viscosité a la coupelle Ford n° 4 dans 1'exemple 5
(2)

3

dilué dans 1'acétate de Cellosolve

Triéthylamine (TEA)

L'essai 1 est un essai initial servant 2 établir la réponse
de durcissement dans les conditions de pulvérisation électrostatique
avec l'amine tertiaire servant de catalyseur dans le gaz de formation
qui élimine les particules fines et confére un certain moment 2 la
composition de revétement liquide atomisée par rotation. Les panneaux
exposés 2 l'air aprés 1'application par pulvérisation électrostatique
sont hors toucher en 3 2 4 min, Les panneaux soumis 2 un chauffage
pour durcissement complémentaire et élimination du solvant de la

pellicule résistent 2 plus de 100 frottements par la méthyléthylcétone
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aprés refroidissement;, aprés 5 min de chauffage 2 82°C. Il y a un
aspect de "peau d'orange" qui indique qu'un meilleur &coulement est
nécessaire. La composition de 1l'essai 31 s'écoule bien et résiste
3 plus de 100 frottements par la méthyléthylcétone aprés un chauffage
de durcissement complémentaire de 5 min 2 82°C. On observe un bon
écoulement et un bon pouvoir couvrant quoique des problimes de
four ont retardé les résultats de réponse de durcissement dans
1l'essai 3.
Exemple 6

On a pulvérisé la composition 112-2G (viscosité 22 s 3
la coupelle Ford n° 4) par pulvérisation &lectrostatique sur des
panneaux traités 3 la Bondérite 1000 2 1'aide du pistolet électro-
statique RAB-500 (vitesse de la cloche 27.000 tr/min). On a utilisé
comme catalyseur la diméthyléthanolamine (DMEOLA) dans 1'azote
(2 0,5 % en volume), dans le gaz de formation du pistolet (2 1,05 bar).
Un chauffage pour durcissement complémentaire pendant 5 min 2 82°C
a donné un revEétement résistant 2 plus de 100 frottements 2 1la méthyl-
éthylcétone au bout de 20 min. Ici encore, 1'efficacité du procédé
selon 1l'invention est mise en évidénce.
Exemple 7 7

On a appliqué la composition 150-1 (viscosité 32 s 2 la
coupelle Ford n° 4) sur des panneaux traités 2 la Bondérite 1000,
des panneaux SMC (panneaux composites moulés en feuilles portant une
couche d'apprét conductrice et durcie par perméation de vapeurs, et
sablés), et des panneaux RIM (panneaux moulés par moulage réactif
par injection portant une couche d'apprét conductrice et durcie par
perméation de vapeurs, et sablés). Le pistolet électrostatique

'RAB-500 (vitesse de la cloche 27,000 tr/min) a ét8 utilisé avec 0,7 %

en volume de DMEOLA dans l'azote (gaz de formation a 1,05 bar),

Tous les panneaux revétus ont été exposés 2 1l'air pendant
5 min aprés revétement puis soumis 2 un chauffage de durcissement
complémentaire de 5 min 3 82°C, Tous les revétements ont une tras
bonne résistance initiale au graissage., La compatibilité entre rev@-
tements sur les panneaux SMC et RIM a &té jugée é&galement trés
bonne. On notera que d'autres essais effectués sur des panneaux

traités 2 la Bondérite 1000 2 1,1 % en volume et 0,9 % en volume de
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DMEOLA servant de catalyseur ont fait apparaftre une contamination
des panneaux probablement due 2 1a condensation du catalyseur, A
0,7 % en volume, il n'y a pas de contamination. )
Exemple 8

On prépare la composition de couche d'apprat conductrice

suivante :

Composition 52-2 parties . rammes
Polyol base 52 275,1

Polyol 51400-9<1) 565,0

Polyol 4301-16'2) 83,9

Méthylisobutylcétone 250,0

Acétate de Cellosolve 60,0

Vinylite AYAA(3) 96,8

Anti-~Terra U(4) ‘ 0,8

mpA-60x {4 29,0

Raven Black 1255(*) 73,0

Lonza ks-15¢) 162,1

Barytine n° 1 928,3
Isocyanate 51400-p-0(*) 7 35,9
Méthylisobutylcétone/acétate ' 45.0
de Cellosolve (2:1) s
(1)

cf exemple 3

(2) Polymére du triméthylolpropane (7,07 %), de 1'acide isophtalique
(8,75 %), de 1'acide adipique (15,40 %), du glycolnéopentylique
(11,52 %), du Cardura E (cf exemple 5, 13,17 %), et de l'acide
diphénolique (37,64 %)

(3)

Résine d'acétate de polyvinyle, densité 1,18, point de ramollis-
sement 97°C, poids moléculaire 83.000, résistance a la traction
10 400 kPa, indice de réfraction n 20°C = 1,4665 de la firme
Union Carbide Corporation, Damnbury, Conn,

(&) cf exemple 5

) Graphite Lonza KS-15, diamdtre de particule moyen 0,8 de la
firme Lonza Inc., Fair Lawn, New Jersey,
Le produit en question conducteur pour couche d'apprét

(22 a2 25 s 2 1la coupelle Ford n°® 4) a été appliqué sur des panneaux
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traités a la Bondérite 1000 a 1'aide du pistolet électrostatique
RAB-500 (vitesse de la cloche 30 000 tr/min) avec un gaz de forma-
tion 2 1,05 bar contenant 0,7 % en volume de DMEOLA dans 1'azote,
Un chauffage de durcissement complémentaire de 5 min a 82°C a
donné un revétement fésistant 2 plus de 100 frottements 2 la méthyl-
éthylcétone 10 2 15 min aprés 1'application. .
Exemple 9

On a appliquérla composition 150-1 (viscosité 26 s a 1a
coupelle Ford n° 4) sur des panneaux traités A la Bondérite 1000
et des panneaux RIM (préparés comme décrits dans 1l'exemple 7) 2
1'aide du pistolet &lectrostatique EAL 100 KV 2 1'aide de TEA ou
de DMEOLA dans 1'azote en tant que gaz d'atoﬁisation des compositions
dans le pistolet. On a établi les conditions suivantes :

Condition - Essai 28 Essai 25 Essai 26
Type du catalyseur TEA . DMEOLA DMEOLA
%u::tiziu;: catalyseur, 0,7 0,7 0,7
:Zizzi?nbg: gaz d'atomi- 42 42 4,2
Support 7 Bondérite Bondérite  RIM

Tous les panneaux ont été soumis 2 un chauffage de dur-
cissement complémentaire de 5 min 2 82°C aprés un passage de.5 min
32 1l'air a température ambiante., Tous les panneaux résistent 2 plus
de 100 frottements par la méthyléthylc&tone au bout de 10 a 15 min
et les panneaux des essais 25 et 26 ont une tr2s bonne résistance
initiale au graissage,

Exemple 10

On a appliqué la composition 112-2G sur des panneaux

traités 3 la Bondérite 1000 a l'aide du pistolet électrostatique

EAL 100 KV dans les conditions suivantes :

Condition Essai 18 Essai 23
Viscosité de la composition, s 22-24 16-18
Type de catalyseur - DMEOLA - DMEOLA
Quantité de catalyseur, ' 0.5 0.45

% en volume 7 . > s
Pression du gaz d'atomisation, 2,1 J4 16

bar )
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On a soumis 2 un chauffage de durcissement complémentaire
de 5 min 2 82°C. Les panneaux de l'essai 18 ont été pulvérisds deux
fois et ont résisté 2 plus de 100 frottements 2 la méthyléthylcétone
apr2s le chauffage de durcissement complémentaire, Toutefois, 1'écou-
lement est meilleur dans 1'essai 23 dans lequel la pression du gaz
d'atomisation est plus forte,

Exemple 11

On a appliqué la composition conductrice de couche d'apprat
n® 52-2 (viscosité 16 2 18 s a 1a coupelle Ford n° 4) sur des panneaux
traités a la Bondérite 1000 a2 1'aide du pistolet électrostatique
EAL 100 KV.

Pour 1'atomisation de la composition de couche d'apprét
on a utilisé la DMEOLA comme catalyseur (a 0,45 % en volume) dans
1'azote 2 la pression de 4,16 bar. On a soumis les panneaux 2 un
chauffage de durcissement complémentaire de 5 hin a 82°C, La compo-~
sition de couche d'apprét s'écoule tr2s bien et donne une bonne
réponse de durcissement, La composition durcie résiste 2 plus de
100 frottements a la wméthyléthylcétone 10 2 15 min aprés 1'appli-
cation,

Exemple 12

On a effecfué un essai comparatif a 1l'aide du pistolet
€lectrostatique RAB-500 et de la composition 112-2G (viscoéité 16 s
3 la coupelle Ford n° 4). On a ajouté de la TEA liquide en tant que
catalyseur 2 0,5 7% en volume 2 la partie A et on a introduit dans
le pistolet par un orifice, la partie B &tant introduite dans le
pistolet dans l'autre orifice d'alimentation en peinture. L'air de
formation 2 la pression de 1,05 bar ne contenait pas de catalyseur,
La vitesse de la cloche était de 35 000 tr/min,

Le rev@tement présente de bonnes caractéristiques d'écou-
lement mais une mauvaise réponée de durcissement, On constate égale-
ment des hétérogéndités du revdtement sur le panneau,

Exenple 13
On prépare la composition pour couche d'apprét noire

suivante :
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Base polyol Poids, kg
Polyol 5140051 : 315,00
Ethylacétate de 1'éther éthylique du glycol 191,48
Méthylisobutylcétone 236,12
Additif anti-Terra u(%) ' 0,45
Pigment Raven Black 1255(1) 33,75
Barytine n° 1 ' 186,75
Silice Lovel 394 56,70

Polyisocyanate
Isocyanate 51400 H-O(B) 113,40

(1 cf exemple 5

@) De la firme PPG Industries, Inc., Pittsburgh, Pa,

3)

Mélange de 75 7% d'isocyanate KL 5-2444 (de 1'exemple 3) et
25 % de 1'isocyanate Mondur HC (de 1'exemple 1) sur la base des
équivalents,

Le produit pour couche d'apprét a &té appliqué sur des
panneaux RIM par deux techniques de pulvérisation., Dans la technique
comparative, on a procédé 2 une application classique au pistolet
suivie d'une exposition 2 des vapeurs de DMEOLA dans une chambre
classique 2 vapeursd'amine. Dans 1'autre technique, selon 1'inven-
tion, on a revétu d'autres panneaux RIM en se servant de vapeurs
de DMEOLA pour atomiser la composition de céuche d'apprét. Les
panneaux revétus ont ensuite &té soumis 3 des essais sur un appa-
reil Instron pour mesure de l'allongement du revétement sur les
panneéux. Les.panneaux durcis en chambre ont donné en permanence
des allongements 2 la limite d'élasticité de 90-100 % (a 1a rupture |
du revétement sur le support), Par contre, les panneaux durcis
par la nouvelle technique de pulvérisation ont donné de manidre
reproductible des allongements a2 la limite d'élasticité de 160 a
170 %. On pense que les propriétés supérieures d'allongements
obtenues conformément 2 1'invention résultent d'un plus haut degré de
réticulation (plus forte densité de réticulation) et de conversion
des groupes hydroxy dans le procédé,

D'autres panneaux ont &été soumis 2 des essais d'exposition

3 des conditions climatiques QUV avec les résultats suivants :
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" Exposition aux influences climatiques

Procédé avec pulvérisation . Durcissement par le catalyseur
du catalyseur en chambre classique
Initial

pas de bronzage pas de bronzage

pas de farinage pas de farinage

brillant 2 60° : 11,9 brillant 2 60° : 14,1
1 000 h

léger bronzage bronzage modéré

pas de farinage 7 léger farinage

brillant 3 60° : 7,0 , brillant a 60° : 3,0

Ces résultats mettent 2 nouveau en évidence les perfec-
tionnements auxquels on parvient dans le procédé'selon 1l'invention,
Les panneaux rev@tus conformément 2 1'invention possédent des pro-
priétés trés supérieures dans les essais d'exposition aux influences
climatiques, comparativement aux rev@tements durcis en chambre clas-
sique,

Exemple 14

On soumet un systéme d'uréthanne pour automobile en'deux
emballages, durcissant 3 la chaleur de type classique (produit Polane
de la firme PPG Industries, Pittsburgh, Pa.) 2 des essais dans le
Procédé selon 1l'invention. On pense que le composant "A" (Polane
E 61BB7) est un polyester aliphatique 2 modification alkyde hydroxylé
et le composant "B" (V66V27) est un agent réticulant du type poly-
isocyanate aromatique. On a appliqué cette composition de revétement
sur un panneau SMC en utilisant de la DMEOLA 3 1l'état de vapeuis pour
atomiser le rev@tement comme décrit dans 1'exemple 1, On a également
utilisé le m@me produit sur un autre panneau SMC en pulvérisant par
1'air de la manidre habituelle. Les deux panneaux ont ensuite &té
soumis 2 chauffage de durcissement complémentaire 2 82°C.

Le panneau traité conformément 3 l'invention est sec et
manipulable au bout de 3 min alors que le panneau comparatif est
encore humide, Le panneau reve&tu conformément A 1'invention résiste
2 50 2 100 frottements par la méthyléthylcétone alors que le panneau
comparatif n'a aucune résistance 2 cette &preuve, Ces résultats
montrent que le procédé selon l'invention permet d'utiliser effica-
cement des résines aliphatiques hydroxylées aussi bien que des résines

aromatiques hydroxylées,
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour appliquer sur un support une pellicule d'une
composition de revdtement 3 1'état liquide et compremant um composé
a fonctions hydroxy et un agent réticulant du type polyisocyanate,
donnant une pelllcule appliquée durcissable rapidement 2 température -
ambiante, ce procédé se caractérisant en ce que :

(a) on produit concurremment un brouillard d'atomisation
de la composition de rev@tement et un gaz vehicule transportant une
quantité catalytique de vapeurs d'une amine tertiaire ; '

(b) on mélange ce brouillard d'atomlsatlon et le courant
de gaz véhicule transportant les vapeurs de 1'amine catalyseur ; et

(c) on dirige le mélange obtenu au stade (b) sur le
support pour formation de ‘ladite pellicule.

2, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la composition de revatement comprend en outre un solvant organique
volatil,

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le composé a fonctions hydroxy est résineux ou polymére.

4, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le gaz véhicule est 1'air,

5. Procédé selon 1la revendlcatlon 1, caractérlsé en ce que
le gaz véhicule est un gaz inerte,

6. Procédé selon la revendication 5, caractérisé en ce que
le gaz véhicule inerte comprend de l'azote ou de l'anhydride carbo-
nique. -

7. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le gaz véhicule est un mélange d'air et d'un gaz inerte,

8. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le courant de gaz d'atomisation est 3 une température et une pression
suffisantes pour emp&cher une condensation de 1'amine catalyseur a
1'état liquide. ] /

9. . Précédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que

le support revétu est soumis 2 une opération de conditionnement 2

la chaleur consisfant 3 maintenir la pellicule durcie 2 une tempé-~

rature d'environ 50 a 150°C pendant une durée d'envirop 12 5 min,
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10. Procédé selon la revencication 1, caractérisé en ce qué
le brouillard d'atomisation du stade (b) est dirigé sur le support
de manidre & former une pellicule durcie ayant une épaisseur allant
jusqu'a 375 e environ,

11, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1'agent réticulant du type polyisocyanate est polymlre.

12, Procédé selon la revendication 1 ou 11, caractérisé em

ce que l'agent réticulant du type polyisocyanate est un polyisocyanate
aromatique, un polyisocyanate aliphatique ou un mélange de tels
polyisocyanates. '

13. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le rapport des équivalents de groupes hydroxy du composé aromatique
a fonctions hydroxy aux équivalents d'isocyanate de l'agent réti-
culant du type polyisocyanate va d'environ 1:1 2 1:2,

14, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
1'amine tertiaire 3 1l'état de vapeurs servant de catalyseur est
choisie dans le groupes consistant en la triéthylamine, la diméthyl-
éthylamine, la triméthylamine, la tributylamine, le diméthylbenzyl-
amine, la diméthylcyclohexylamine, la diméthyléthanolamine, la diéthyl-
éthanolamine, la triéthanolamine, la pyridine, la 4-phénylpropyl-
pyridine, la 2,4,6-collidine, la quinoléine, 1'isoquinoléine, la N-
éthylmorpholine, la triéthyl2nediamine, les amines analogues et leurs
mélanges.

15. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le brouillard d'atomisation est produit par atomisation de la compo-
sition de revétement liquide avec le courant de gaz véhicule d'ato-
misation transportant les vapeurs de 1'amine qui sert de catalyseur,
16, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la production concurrente du brouillard d'atomisation et du courant
de gaz transportant les vapeurs de catalyseur est réalisée dans les
conditions d'une pulvérisation électrostatique.

17, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le brouillard d'atomisation est produit mécaniquement puis mis en
contact avec le courant de gaz véhicule transportant les vapeurs

de 1'amine qui sert de catalyseur.
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18, Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le composé 3 fonctions hydroxy est un composé aromatique 3 fonctions
hydroxy.
19, Procédé selon la revendication 1, caractérisé em ce que

7 (a) on forme un courant de gaz d'atomisation comprenant
un mélange intime d'un gaz véhicule transportant ume quantité cata-
lytique d'une amine tertiaire 3 1l'état de vapeurs,

(b) on atomise la composition de rev@tement liquide par
le courant de. gaz véhicule d'atomisation transportant les vapeurs
de 1l'amine qui sert de catalyseur, et

(c) on dirige le brouillard d'atomisation obtenu au
stade (b) sur le support pour formation de la peliicule.

20. Procédé selon la revendication,l, caractérisé en ce que

(a) on produit concurremment un brouillard d'atomisation
de la composition de revétement sans air ou par des moyens hécaniques,
et un gaz véhicule transportant une quantité catalytique d'une amine
tertiaire a 1'état de vapeurs, .

(b) on mélange ce brouillard d'atomisation et le courant
de gaz véhicule transportant les vapeurs de l'amine qui sert de
catalyseur, et

(c) on dirige le mélange du stade (b) sur le support pour

" formation de la pellicule. .

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que
le brouillard d'atomisation est produit par des moyens mécaniques
et entre ensuite en contact avec le courant de gaz véhiéule trans-
portant les vapeurs de 1'amine qui sert de catalyseur.

22, Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que
le brouillard d'atomisation est produit par pulvérisation sans air
et entre ensuite en contact avec le courant de gaz véhicule trans-
portant les vapeurs de l'amine qui sert de catalyseur.

23, Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que
la production concurrente du brouillard d'atomisation de la compo-
sition de revétement et du courant de gaz véhicule tramnsportant les
vapeurs d'amine est réalisée dans les conditions d'une pulvérisation

électrostatique,



